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[摘 　要 ] 　综述了非金属表面化学镀前处理工艺的现状和发展 ,对陶瓷化学镀的粗化和活化工艺的新进展进行了评
述 ,侧重讨论了离子型、胶体钯型、浆料型、分子自组装吸附钯型、贱金属型活化工艺特点和进展 ,并展望了今后发展方向。
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Abstract :The new developing of pretreatment processes for electroless plating of non2metallic materials were re2
viewed , especially for the chemical roughen and activating processes of electroless plating on ceramic surface. The
technical characteristics of several activating processes were discussed , and the developing of pretreatment process was
prospected.
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0 　前 　言
自从 1947 年 ,美国的 Brenner 和 Riddell[1 ]提出了沉积非粉状
镍的方法 ,提出了形成镀层的催化特性 ,实现化学镀镍技术的工
业应用以来 ,化学镀镍等金属技术逐渐应用于工业生产 ,尤其是












1997 年美国化学镀镍年会上就提出了“S. C. R. A. P”化学镀工艺
的重要步骤 ,其中 S 为基体 ,C 为清洗 ,R 为水洗 ,A 为活化 ,P 为
镀 ,而 S、C、R、A 都属于前处理的工艺过程 ,足见前处理过程的重
要性。有关化学镀前处理工艺的研究相当多 ,而且对不同的材料
前处理工艺也有所不同 ,20 世纪 80 年代末以来涌现出了许多有
关非金属材料化学镀前处理的新工艺和方法。
1 　陶瓷表面的活化前处理
陶瓷基化学镀镍预处理的基本工艺流程 :基体机械处理 - 化
学除油 - 化学粗化 - 敏化、活化。




糙度 ,一般采用 120～180 号的石英砂。
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普遍采用的粗化液含 F - ,但对不同的陶瓷 ,需采用不同化学
成分和浓度的粗化液才能有最佳的粗化效果。而且 ,经化学粗化
的陶瓷 ,酸可能会渗透到较深的孔隙中 ,必须彻底清洗 ,清洗后在
70～90 ℃条件下烘烤 30～60 min。文献 [ 3 ]对此进行了研究 ,对





在高温下粗化陶瓷的工艺。其具体的工艺过程 :先在 50 %的
NaOH 溶液中加入 2 %的活性Al2O3 ,不断搅拌 1 h ,使Al2O3 不凝聚
成团 ;然后将在热的碱溶液中清洗后的陶瓷基体置于上述混合物
中并不断搅拌 ,一段时间后将基体取出在 600 ℃时处理 7 min ,冷
却5 min 后依次用水和 35 %的硫酸清洗、彻底除去基体上的
NaOH。该工艺简单、方便 ,不需用 HF ,可以用于很多电子陶瓷
如 :氧化铝陶瓷、氮化硅陶瓷、钛酸钡陶瓷等的粗化。以上工艺还
可以用 Na2CO3 ,KNO3 ,ZrO2 ,高岭土等物来配制。工艺关键是必须
将覆盖了粗化物的基体加热到所含的碱金属化合物熔融 ,因此所
要求的处理温度较高。
沈伟等[5 ]对 Al2O3 陶瓷的化学粗化进行了较系统的研究 ,通
过对含 F - 的刻蚀液体系与熔融的 NaOH 刻蚀体系的比较 ,发现
熔融的 NaOH可以择优刻蚀 Al2O3 晶粒表面 ,并显著地提高了表








离子钯型活化工艺有多种 ,最早的是敏化2活化两步法[6 ] ,即
用酸性的 SnCl2 溶液作为敏化剂 ,酸性的 PdCl2 溶液作为活化剂 ,
对于化学镀铜还可以用银盐来代替钯盐。在该过程中 ,基体浸泡
在敏化剂中 ,Sn2 + 吸附在基体表面 ,然后将基体浸泡到活化剂中 ,
Pd2 + 被还原成 Pd 沉积在基体表面 ,反应为 Sn2 + + Pd2 + = Sn4 + +
Pd ,一旦有钯金属颗粒沉积在基体上 ,化学沉积就可进行。
有研究者[7 ]对用 SnCl22HCl 溶液作敏化液和 PdCl22HCl 溶液
作活化液的工艺过程进行了研究 ,发现 SnCl2 的浓度在 22 g/ L 以
上时 ,浓度对镀层的质量几乎没有影响 ,浸泡 10 min 为宜 ;而 Pd2
Cl2 溶液的活化很关键 ,PdCl2 浓度对镀层质量影响最大 ,应维持
在 0. 6 g/ L 以上 ,在 50 ℃时浸泡 7 min 以上。这种敏化活化两步






活化之间 ,增加浸 AgNO3 溶液 ,而且经三步活化工艺处理后的基
体形成了比两步法更多的均匀相似的活化中心[8 ] 。
Yoshiki 等[9 ]发展了一种新的离子钯型活化工艺 ,在基体上制
备了一层 ZnO 薄膜后 ,将其浸泡到酸性 PdCl2 溶液中一段时间后
进行化学镀 ,此工艺不需要对基体化学粗化和敏化 ,简化了前处






日本村田公司 Kanoh[11 ]等发明了一种亲水性活化催化溶液 ,






最早的胶体钯活化工艺是 Shipley[6 ] 发明的。将 PdCl2 和
SnCl2 配制成一种混合的胶体钯溶液 ,当基体浸泡在溶液中后 ,Pd2
Sn 合金的胶体颗粒吸附在基体表面 ,这种胶体催化剂颗粒的直




的作用 ,保护钯金属使钯处在低价态 ,保持其催化活性 ;然而




体钯[12 ] 。其配方为 :
组成 酸性胶体钯 盐基胶体钯
PdCl2/ (g·L - 1) 1. 00 0. 25
SnCl2·2H2O/ (g·L - 1) 60～70 7～12
盐酸 (37 %) / (mL·L - 1) 300 10
Na2SnO3·7H2O/ (g·L
- 1) 7. 0 0. 5
NaCl/ (g·L - 1) 0 150
NH2CONH2/ (g·L
- 1) 0 50
间苯二酚/ (g·L - 1) 0 1
　　酸性胶体钯配方盐酸浓度高 ,对操作人员和环境有害 ,且成
本太高 ,此配方用得渐少。
盐基胶体钯的配制方法 : ①大烧杯中盛 3 L 去离子水 ,加入
氯化钠 600 g ,尿素 200 g ,溶解后加间苯二酚 4 g ; ②另将锡酸钠 2
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2　
g用少量盐酸和水溶解 ,至透明后再加入 ①中 ,用水溶或可控烘
箱控制液温在 35 ℃左右待用 ; ③将 1 g 氯化钯溶于 20 mL 盐酸和
400 mL 去离子水中 ,冷却至 30 ℃左右 ; ④将 28 g 氯化亚锡溶于 20
mL 盐酸中 ,完全溶解后在搅拌情况下加入 ③中 ,并继续搅拌 12～
15 min ,控制温度 35 ℃,此时溶液由墨绿色 →草绿色 →棕色 ; ⑤在




价的锡 ,基体表面总会吸附 Sn2 + 而影响镀层的均匀性和结合力 ,
而且 Sn4 + 吸附在 Pd2Sn 合金上对化学沉积有抑制作用 ,因此国外
有研究者提出无锡的活化液工艺 ,国内也有研究者对无锡活化工
艺进行过研究。文献 [ 13 ]提到一种无 Sn ( Ⅱ) 胶体钯的制备 :将
0. 1～1. 5 g/ L PdCl2 加入少量去离子水加热溶解、稀释 ,在室温下
边搅拌边加入适量的稳定剂和 OP 水溶液 ,然后缓慢加入适量的
KBH4 的稀碱水溶液 ,即形成黑色胶体钯溶液 ,最后加水至 1 L。
关键是 NaCl ,稳定剂、KBH4 与 PdCl2 的量的配比要适宜 ,这直接影
响胶体钯的稳定性及活性。
文献[14 ]提出了另一种胶体钯催化剂的制备 :将 11. 5 mg 的
Na2PdCl4·3H2O 加入到 100 mL 的容量瓶中 ,再加入 1 mL 1. 0 mol/ L
的 NaCl 溶液 ,使固体完全溶解 ,然后加入 10 mL 0. 1 mol/ L 的 22吗
啉基乙烷磺酸的缓冲溶液 (pH = 5) ,再加水至刻度 ,将容量瓶置于
25. 0 ±0. 1 ℃的水浴中恒温 20 h。然后移取出 10 mL 溶液 ,再补
加 10 mL 同浓度的 NaCl 溶液。当基体用这种胶体钯活化后 ,用










文献[15 ]描述了一种钯金属浆料的制备方法 ,称取 0. 08 g
PdCl2 溶解在 0. 5 mL 体积比 1∶1 的 HCl 溶液中 ,再与 15 mL 乙二
醇二乙醚混合均匀 ,用乙基纤维素调到合适的粘度 ,即得催化剂
钯的浆料。使用时将浆料刷在陶瓷基体表面 ,在 873 K时空气中
活化就可以进行化学镀。章兆兰[16 ]等研究了一种用 Pd 或 Ag 的
氧化物和乙基纤维素、乙醇、乙基溶纤剂等制成活化胶 ,采用丝网
印刷方法对陶瓷表面进行局部活化的工艺。




能好 ,容易焊接的金属层。该浆料主要成分的配方 1 : PdCl2 ,HCl ,




















贵金属离子的溶液处理 ,就可化学镀。有文献[20 ,21 ]称之为自组
装活化 ,其实质是 ,在基体表面自组装一层有机硅烷 ,然后再吸附
上钯离子 ,钯离子被还原剂还原后即具有催化活性。Tesuya[20 ]等
人提出了 3 种硅烷偶联剂 :N2(22氨乙基)232氨丙基三甲氧基硅
烷 ,32氨丙基三甲氧基硅烷 ,22(三甲氧基硅烷基)2乙基吡啶 ,用于
SiO2 表面化学镀镍 ,都得到了光亮、均一的镀层。徐丽娜[21 ]等人
提出了在氧化铝粉末表面化学镀分子自组装吸附钯活化工艺 ,在
氧化铝粉末表面得到了约 2μm 的化学镀铜层 ,用 XPS ,AES ,FTIR
等研究了钯的吸附机理 ,并提出了其催化机理的模型。




以上的活化工艺均需 Pd 或 Ag等贵金属 ,工业上每年要消耗
大量的 Pd 和 Ag等贵金属 ,因此以贱金属代替贵金属 ,节约贵金
属降低成本是化学镀活化工艺研究的一个具有重大意义的课题。
用铜盐做催化剂的研究较多 ,有研究者[22 ]发明了一种加入少量
(8～80 mg/ L) 钯离子的胶体铜活化液 ,该工艺活化效果较好 ,能
大大减少贵金属的用量。
Lindsay[23 ]等人发明了一种 CuCl2 作活化剂 ,肼或其衍生物作




- 1) 8. 89 8. 89
Sn(BF4) 2/ (mmol·L
- 1) 11. 25 11. 25
明胶/ (g·L - 1) 2. 22 2. 22
NaBH4/ (mmol·L
- 1) 55. 60 5. 60
NaOH/ (mmol·L - 1) 56. 02 6. 02
Na3PO4 (mmol·L - 1) 2. 00 -
N2 H4/ (mmol·L
- 1) 49. 40 -
(CH3) 2NHBH3 (mmol·L - 1) - 52. 2
pH值 9 8
　　将基体与上述活化液接触 3 min 后在 80 ℃下形成晶核 ,漂洗




近年来国内也有不少相关研究的报道 ,几乎同时 ,袁永明[24 ]
等发明了一种与Lindsay的工艺相似的胶体铜活化液。
用镍作催化剂的活化工艺也有研究报道 ,李兵[25 ]等人研究
了一种用镍盐、适量氨水、稳定剂配制成的 pH 值为 8～9 的活化
液。该工艺过程较简单 ,活化液稳定性较好 ,得到的镀层结合较
好 ,但需活化的时间较长。
傅圣利等[26 ]研究了以 Ni (Ac) 2 ,NaH2PO2 和 CH3OH 的混合溶
液作为活化液的工艺 ,该工艺要求在 165～170 ℃活化 30 min ,而
且要求镀液中含有水合肼作还原剂。














因此 ,以下几个方面将是前处理工艺发展的方向和重点 : (1)
尽量简化工艺过程而不影响处理效果 ; (2)用贱金属代替贵金属 ,
大量节约贵金属材料 ,并尽可能降低成本 ; (3)能大大提高镀层结
合力以满足不同应用领域的要求 ; (4) 对人体和环境无害的环保
型前处理工艺 ; (5)能大规模应用于工业生产且真正具有经济效
益和社会效益的前处理工艺 ; (6)随着纳米技术的飞速发展 ,有望
将纳米技术应用于化学镀 ,简化化学镀的工艺过程。
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